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【緒言】アミドはタンパク質のペプチド結合やナイロンのユニットモデルとして，
水素結合などの分子間相互作用の研究が赤外やラマンの振動分光法や核磁気共鳴分
光法など幅広い分光法を用いて行われていた。一方，電子遷移領域の分光法を用い
た分子間相互作用の研究は，実験的困難から，これまで気相と希薄溶液の比較が行
われているのみである。しかし，ナイロン表面の電子状態を把握し，その分子内部
での相互作用を検討することは高分子の特性（生体適合性，吸収性等）を考えるう
えでも非常に重要である。当研究室では，純液体のような吸収の強いものの電子遷
移スペクトル測定が可能な減衰全反射遠紫外（ATR-FUV）分光法を開発してきた。
この装置により，これまで明確ではなかった FUV 領域での液相の電子状態の研究
から固相の電子状態の研究へ拡張することが期待できる。 
そこで，本研究では凝縮相アミドの電子状態の基礎的知見を得るため，アミド純
液体の測定を行った。そして，量子化学計算を用いて液相において観測される吸収
バンドの帰属，および液体，気体間の分子間相互作用変化に関する検討を行った。
過去の FUV 研究で量子化学計算を用いることにより，Rydberg 遷移の帰属が行わ
れたことから，アミドでも同様のバンド帰属が期待できる。さらに，ナイロンの
ATR-FUV スペクトルの測定を行い，その極表面の電子状態について調べた。 
【実験】メチル置換基の付加が異なる 5 種類の液体アミドの ATR-FUV スペクトル
を 145-260 nm の範囲で測定を行い，気体スペクトルおよび量子化学計算による計
算スペクトルと比較した。また，構造の異なる 5 種類のナイロンの ATR-FUV スペク
トルの測定を行い，液体アミドおよび量子化学計算との比較を行った。量子化学計
算は，Gaussian 09 プログラムを用いて，密度汎関数法である TD-CAM-B3LYP 法
を用いて，aug-cc-pVTZ のレベルで各分子の構造最適化および励起状態計算を行った。 
【結果・考察】各液体アミドの ATR-FUV スペクトルの測定から，180-200 nm 付
近にそれぞれ吸収バンドが観測された。それらのバンドはすべて気相と比べ長波長
側に観測されたが，シフト量はそれぞれ異なっていた。この長波長シフトは気体か
ら液体になることによる分子間相互作用が影響していると考えられる。量子化学計
算の結果から，この分子間相互作用は水素結合の効果および極性による効果が考え
られるという結果が得られた。また，観測された吸収バンドはいずれの分子の計算
結果からも-*遷移が最も強く現れた。しかし，アミドの吸収バンドには-*遷移
の他に Rydberg 遷移が存在しており，
相互作用によってそのシフトおよび
強度が異なった。このことは，観測さ
れるバンドのシフト量に影響を与え
ることが分かった。分子によりその振
動子強度は異なっているが，-*遷移
と同じ対称性をもつ電子状態への遷
移が現れるということもわかった。図
1 にホルムアミドの実験スペクトルと
計算スペクトルを示す。 
 ナイロン 6，ナイロン 12 および液
体アミドの N-メチルアセトアミド
（NMA）の ATR-FUV スペクトルを
図 2 に示す。200 nm 付近で観測され
たナイロンの吸収バンドのピーク位
置および形状は NMAとよく似ている
ことがわかる。このことから，この吸
収バンドはアミド結合に由来する吸
収バンドだと考えられる。一方，ナイ
ロン分子では 150 nm 付近に，液体ア
ミドでは観測されない吸収が見られ
た。ナイロン 6 とナイロン 12 で比較
してみると，ナイロン 12 の方がこの
吸収強度が大きいことがわかる。また，
ナイロン 11 はナイロン 12 と同程度の強度が観測された。つまり，ナイロンのユニ
ットの中で炭素鎖が長くなるとこの吸収強度が大きくなるという結果が得られた。
この吸収は液体直鎖アルカンの-Rydberg3p と帰属される吸収の特徴に似ており，
ナイロンにおいても同様の結果が見られたと言える。ナイロンはアミド結合と炭素
鎖からなる構造の分子であり，ATR-FUV スペクトルで，アミド結合由来の吸収バ
ンドと炭素鎖由来の吸収バンドを観測できた。このことは，ナイロン単量体の量子
化学計算において，それぞれの吸収バンドの遷移が液体アミド分子同様の-*遷移
および炭素鎖由来アルカン分子同様の-Rydberg3p 遷移と帰属されることからもわ
かった。 
 
図 1 ホルムアミド（FA）の(a)ATR-FUV ス
ペクトルおよび(b)計算スペクトル 
 
図 2 ナイロン 6，ナイロン 12，NMA の 
ATR-FUV スペクトル 
